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(54) Tide: PROCESS FOR COATING ELECTRICALLY CONDUCTIVE SUBSTRATES, AQUEOUS PAINTS AND 
CROSS-LINKING AGENT CONTAINING BLOCKED NCO GROUP 

(54!)Bezeidinmig: VERFAHREN ZUM BESCHICHTEN ELEKTRISCH LEITFAHIGER SUBSTRATE, WASSRIGER 
LACKE UND BLOCKIERTE NCO-GRUPPEN ENTHALTENDES VERNETZUNGSMIITEL 

(57) Abstract 

The invention relates to a cathodic electrical painting process in which the electric bath paint contains a cross-linking agent 
obtainable by reacting: a) a diol and/or a triol or a mixture of diols and/or of triols; b) 4,4' diphenyl methane diisocyanate, the 
melting point of which has been lowered so far by partial reaction with a mono and/or po^ol or a mixture of mono-ols and/or of 
polyols that it is fluid at room temperatuie; and c) a blocking agent or a mixture thereof; to obtain an isocyanate-gioup-free 
cross-linking agent 


(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betriftt ein kathodisdies Hektiotaudilackierveifahren, das dadurch gekennzeidmet ist, daft der eingesetzte 
Elektrotauchlack ein Vemetzungsmittel enthSlt, das erhaitlich ist, indon a) ein Diol und/oder ein Triol Oder eine Mischung aus 
EHolen und/oder eine Mischung aus Triolen, b) 4,4' Diphenyhnethandiisoc^at, dessen Schmelzpunkt durch partielle Umset- 
zung mit einem Mono- und/oder Polyol oder einer Mischung aus Monoolen und/oder einer Mischung aus Polyolen so weh her- 
abgesetzt worden ist, da6 es bei Raumtemperatur flOssig ist und c) ein Blockierungsmittel oder ran Gemisdi aus Blockienmgsmit- 
teln zu einem isocyanatgruppenfreien Vemetzungsmittel umgesetzt werden. 
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Verfahren zvast Beschlchten elektrlsch leitfahlaer Sub^ 
10 strate. waflriaer Lactound blockierte NCO-Grupoen ent- 
haltendes Vemetzunasnittel 


Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Beschichten 
15 elektrisch leitfahiger Substrate, bei dem 

(1) das elektrisch leitfahige Siibstrat in einen vafiri- 
gen Elektrotauchlack getaucht wird 


20 


(2) das Substrat als Kathode geschaltet wird 

(3) durch Gleichstrom ein Film auf dem Stibstrat abge- 
schieden wird 


25 (4) das beschichtete Siibstrat aus dem Elektrotauchlack 
entfernt wird und 

(5) der abgeschiedene Lackfilm eingebrannt wird. 


30 


Die Erfindung betrifft auch waBrige Lacke und 
blockierte NCO-Gruppen enthaltende Vemetztingsmittel , 
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Das oben beschriebene kathodische Elektrotauchlackier-- 
verfahren ist bekannt (vgl. z.B. DE-OS-35 18 732, DE- 
OS-35 18 770, EP-A-4090, EP-A-12 463 vmd EP-A-262 069) 
5 und wird insbesondere zur Grundierung von Fahrzeug*, 
insbesondere Automobilkarosserlen eingesetzt. 

Mit Hilfe des kathodischen Elektrotauchlackierverfah- 
rens konnen - insbesondere bei Verwendung von Elek- 
IQ trotauchlacken, die kationische, aminmodif izierte 

Epoxidharze als Bindemittel enthalten - qualitativ her- 
vorragende Lackierungen erhalten werden. 

Die zur Durchfuhrung des kathodischen Elektrotauch- 

IQ lackierverfahrens eingesetzten Elektrotauchlacke ent~ 
halten vorzugsweise blockierte Polyisocyanate als Ver- 
netzungsmittel. Es ist bekannt, daB bei Vervendung von 
blockiezTtem DiphenylBethan-4,4'-diisocyanat (MDI) als 
Vernetzungsmittel die bei der Verwendung anderer aroma- 

2Q tischer Polyisocyanate beobachtete storende Verfarbung 
("yellowing") von Decklackschichten nicht auftritt. MDI 
kann aber nicht ohne weiteres eingesetzt werden, weil 
es eine starke Kristallisationsneigung zeigt und da- 
durch zur Destabilisierung der Elektrotauchlacke fuhrt. 

25 In der EP-A-236 050 wird beschrieben, dafi mit MDI, das 
mindestens 5 Gew.-% 2, 4 '-Isomer enthalt, stabile Elek- 
trotauchlacke erhaltlich sein sollen. Im Handel erhalt- 
liche MDI-Typen, die dieser Bedingung entsprechen, wei- 
sen jedoch in der Kegel nachteiligerwelse einen hohen 

gQ Gehalt an hydrolysierbarem Chlor auf , was zu Elek- 

trotauchlacken mit hohen Chloridionengehalten, d. h. zu 
Elektrotauchlacken mit erhohter Korrosivitat fuhrt • In 
der EP-A-293 088 wird beschrieben, daB mit MDI, das ein 
Uretonimin enthalt, stabile Elektrotauchlacke erhalt- 

gg lich sein sollen. Dieser Vorschlag zur Losung des Kri- 
stallisationsproblems fuhrt aber nachteiligerwelse 
nicht in alien Fallen zum Erfolg. 
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Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufga- 
benstellung liegt in der Bereitstellung von Ver- 
5 netzungsmitteln auf Basis von MDI fur wafirige Elek- 
trotauchlacke, bei deren Verwendung lagerstabile Elek- 
trotauchlacke erhalten werden. 

Diese Aufgabe wird uberraschenderweise durch die Be- 
IQ reitstellung von blockierten Polyisocyanaten gelost, 
die erhaltlich sind, indem 

a) ein Diol und/oder ein Triol oder eine Mischung aus 
Diolen und/oder eine Mischung aus Triolen 


15 
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26 
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b) 4,4' Diphenylinethandiisocyanat, dessen Schmelzpunkt 
durch partielle Uiosetzung mit einem Mono- und/oder 
Polyol Oder einer Mischung aus Monoolen und/oder 
einer Mischung aus Polyolen so weit herabgesetzt 
worden ist, daB es bei Raumtemperatur fliissig ist 
und 

c) ein Blockierungsmittel oder ein Gemisch aus Blockie- 
rungsmitteln 

zu einem isocyanatgruppenfreien Vemet:zungsmi'ttel umge- 
setzt verden. 

Als Konponente (a) kann im Prinzip jede organische Ver- 
bindung eingesetzt werden, die im statistischen Mittel 
mindestens zwei Hydroxylgruppen pro Molekiil enthalt. Es 
konnen auch Mischungen aus solchen organischen Verbin* 
dungen eingesetzt werden. Als Beispiele fur einsetzbare 
Polyole werden lineare, gegebenenfalls verzweigte ali*- 
phatische Diole mit 2 bis 12 C-Atomen im Molekul, 
Poly(ethylenoxid} , Poly- (propylenoxid) , Poly(ethylen- 
oxid) (propylenoxid) mit zcQilenmittleren 
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Molekulargewichten von 100 bis 1000, vorzugsweise 200 
bis 400 und lineare, gegebenenfalls verzweigte alipha- 
tische Triole ait 2 bis 12 C-Atomen im Molekul genannt. 
5 Geeignete Polyole sind zum Beispiel Ethylenglykol, Pro- 
pylenglykole, Butandiole, Neopentylglykol , Hexandiole, 
Dimethylolcyclohexan, Glycerin, Trimethylolethan, Tri- 
methylolpropan, Trimethylolhexan, Pentaerythrit, Dipen- 
taerythrit, Pentaerythritmono- und diallylether und 
jQ Trimethylolpropanallyether. Als Komponente (a) wird be- 
vorzugt Trimethylolpropan eingesetzt. 


Als Komponente (b) wird 4,4' Diphenylmethandiisocyanat, 
dessen Schmelzpunkt durch partielle Umsetzung mit einem 
Mono- und/oder Polyol oder einer Hischung aus Monoolen 
und/oder einer Mischung aus Polyolen so weit herabge-* 
setzt worden ist, da6 es bei Raumtemperatur flussig 
ist, eingesetzt. Das als Komponente (b) eingesetzte 
4,4' Diphenylmethandiisocyanat kann neben den Um- 
2Q setztmgsprodukten aus 4,4' Diphenylmethandiisocyanat 
und Mono- bzw. Polyolen gegebenenfalls auch noch 
2,4' Diphenylmethandiisocyanat und/oder dessen Um- 
setzungsprodukte mit Mono- bzw» Polyolen iind/oder 
2,2' Diphenylmethandiisocyanat und/oder dessen Um- 
2g setzungsprodukte mit Mono- bzw. Polyolen und/oder Oli- 
gomere und/oder deren Umsetzungsprodukte mit Mono- bzw. 
Polyolen und/oder Uretonimine und/oder deren Um- 
setzungsprodukte mit Mono- bzw. Polyolen enthalten. 

Die Herstellung von 4,4' Diphenylmethandiisocyanat, 
dessen Schmelzpunkt durch partielle Umsetzxing mit einem 
Mono- tmd/oder Polyol Oder einer Mischung aus Monoolen 
xind/oder einer Mischung aus Polyolen so weit herabge- 
setzt worden ist, dsiB es bei Raumtemperatur flussig 
ist, ist bekcumt und wird beispielsweise in den Patent- 
dokumenten DE-OS-16 18 380, DB-OS-26 24 526; DE-OS- 
32 41 450, DE-OS-38 31 681, DE-OS-38 18 769, DE-OS- 
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29 13 126, DE-OS-23 47 207, DE-OS-24 04 166, DE-OS- 
25 13 793, DE-OS-25 13 796, DE-OS-26 22 104, 
GB-A-1 479 096, GB-A-1 528 045, EP-A-13 487, GB-A- 
5 2 034 708, EP-A-10 850, GB-A-2 066 813, EP-A-31 650 und 
EP-A-31 207 beschrieben* Die Komponente (b) ist auch im 
Handel erhaltlich und vird beisplelswelse von den 
Pirmen Bayer AG, BASF AG, Dow Chemicals und ICI PLC 
angeboten. 

Als Komponente (b) wird vorzugsweise 4,4' Diphenyl- 
methandiisocyanat eingesetzt, das durch partielle Um- 
setzung mit Polyolen oder einem Gemisch aus Polyolen so 
modifiziert vorden ist, daB es bei Raumtemperatur flus- 
sig ist. Geeignete Polyole zur Modifizierung des 
4,4' Diphenylraethandiisocyanats sind z. B. lineare oder 
verzveigte aliphatische Diole mit einem Holelcularge- 
wicOit von 62 - 700, vie z. B. Verbindungen der Formel 
R (0H)2# in welcher R fur einen aliphatischen Kohlen* 
wasserstoffrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen steht wie 
z. B. Neopentylglykol , Ethyl englykol , Propylen-1, 2- 
Diol, Propylen-l,3-Diol, Butylen-l,2-Diol, Butylen-1,3- 
glyJcol, 1,4 Butan-Diol oder Hexamethylenglykol. Weitere 
geeignete Polyole sind Polyalkylenglykole wie z. B. 
Diethylenglykol , Triethylenglykol, Tetraethylenglykol , 
Dipropylenglykol , Tripropylenglykol oder Polyoxyethy- 
lenpolyole bzw. Polyoxypropylenpolyole oder Polyoxypro- 
pylen-polyoxyethylen-polyole mit einem zahlenmittleren 
Nolekulargewicht von bis zu 1000. Oft ist es zweck- 
maBig, Gemische aus den genannten Polyolen zur Modifi- 
zierung einzusetzen. 

Bevorzugte Polyole sind Polyoxypropylenpolyole mit 
einem zahlenmittleren Holekulargewicht von 134 - 700 
bzw. deren Gemische sovie Tripropylenglykol und Tetra- 
propylenglykol bzw. deren Gemische. 

Die zur Herabsetzung des Schmelzpunktes eingesetzten 
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Monoole Oder Polyole, vorzugsweise die oben genannten 
Polyole sollten in einer solchen Menge mit dem 4,4^ Di- 
phenylmethandiisocyanat bzw. der Mischung aus 4,4' Di- 
5 phenylmethandiisocyanat und Oligomeren und/oder 2,4' 
biphenylmethandiisocyanat und/oder 2,2' Diphenylmethan- 
diisocyanat und/oder Uretonimin umgesetzt verden, dafi 
0,1 bis 50, vorzugsweise 1 bis 30, besonders bevorzugt 
10 bis 30 Prozent der NCO-Gruppen durch Reaktion mit 
IQ den Hydroxy Igruppen der Monoole oder Polyole in Ure- 
thangruppen uberfuhrt werden. 

Die Modifizierung des 4,4' Diphenylmethandiisocyanats 
bzw. des 4,4' Diphenylmethandiisocyanat-haltigen 

^5 Isocyanatgemisches vird vorzugsweise so durchgefuhrt, 
dafi das zu modifizierende 4,4' Diphenylmethandiiso- 
cyanat bzw. das zu modifizierende 4,4' Diphenylmethan- 
diisocyanat-haltige Polyisocyanatgemisch vorgelegt wird 
und das als Modif zierungsmittel dienende Monool oder 

2Q Polyol bzw. Gemisch aus Honoolen und/oder Polyolen 
unter Ruhren zugegeben wird. Vorzugsweise wird in 
Gegenwart einer Inertgas-Atnosphare gearbeitet. Die 
Modif izierungsreaktion wird im allgemeinen zwischen 20 
und 140 vorzugsweise zwischen 40 und 80 "C durchge- 

25 fuhrt. Die Modifzierungsreaktion kann auch kontinuier- 
lich durch Zudosierung der Monool- bzw. Polyolkompo- 
nente zu elnem Polyisocyanat-Strom durchgefuhrt werden. 

Als Kdnponente (c) konnen im Prinzip alle fur Poly- 
isocyanate geeignete Blockierungsmittel , beispielsweise 
lineare, gegebenenfalls verzweigte aliphatische Monoal- 
kohole mit 1 bis 12 C-Atomen im Molelcul oder Mischungen 
aus solchen Monoalkoholen eingesetzt werden. Als Bei- 
spiele fur derartige Monoalkohole werden genannt: Me- 
gg thanol, Ethanol, Propanol, Trimethylolpropandiallyl- 
ether, Butanol, Pentanol, Pentaearythrittriallylether, 
Hexanol, Heptanol, Isodecanol und 2-Ethylhexanol. Es 
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konnen auch Glykolether der allgemeinen Formel 
CH3 (CH2)n"0"(CH2-CH2-0-)jjH Oder Mischungen aus derarti- 
gen Glykolethern als Komponente (c) eingesetzt verden. 
5 In der allgemeinen Formel steht n fur eine ganze Zahl 
von 0 bis 5, vorzugsveise 2 bis 5 und m fur eine ganze 
Zahl von 1 bis 3, vorzugsweise 1 oder 2. Als Beispiele 
f&r einsetzbare Glykolether werden Propylglykol , Pro- 
pyldiglykol, Butylglykol und Butyldiglykol genannt. Als 
0 Komponente (c) konnen auch Propylenglykolether der all- 
gemeinen Formel CH3 (CH2)n-0-(CH2-CHCH3-0-)jj^H Oder Mi- 
schungen aus derartigen Propyl englykolethern eingesetzt 
verden (n steht fur eine ganze Zahl von 0 bis 5 und m 
steht fur eine ganze Zahl von 1 bis 3 ) • 

Als Komponente (c) verden vorzugsveise Glykolether oder 
Hischungen aus Glykolethern der oben beschriebenen all- 
gemeinen Forael CH3 (CH2)n"^"(CH2-CH2-0-)^H eingesetzt. 

Die Umsetzung der Komponenten (a) , (b) und (c) kann 
zveckmafiigerveise bei Temperaturen von 20 bis 80 *C 
durchgefuhrt verden. Die Umsetzung kann mit Katalysato- 
ren, vie z.B. Dibutylzinndilaurat katalysiert verden. 

Die erf indungsgemaBen Vemetzungsmittel konnen im Prin- 
zip in alien Lacken eingesetzt verden, die ein Binde- 
mittel mit gegenuber NCO-Gruppen reaktiven Gruppen 
(z.B. Hydroxy Igruppen und/oder primare Aminogruppen 
und/oder sekundare Aminogruppen und/oder Thiolgruppen) 
enthalten. Die erf indungsgemaBen Vemetzungsmittel ver- 
den vorzugsveise in anodisch und kathodisch abscheidba- 
ren Elektrotauchlacken eingesetzt. 

Anodisch abscheidbare Elektrotauchlacke verden bei- 
spielsveise in den US-Patenten US-PS-3,366,563, US-PS- 
3,369,983, US-PS-3,403,088, US-PS-3 ,530,054, US-PS 
3,565,781 und US-PS-3, 772, 227 beschrieben. 
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Besonders bevorzugt werden die erf indungsgemaBen Ver- 
netzungsmittel in kathodisch abscheidbaren Elektro- 
tauchlacken eingesetzt, die als Bindemittel kationi- 
5 sche, amiimodifizierte Epoxidharze enthalten. Derartige 
Elektrotauchlacke sind bekannt und werden beispiels- 
veise in der DE-OS-35 18 770, DE-OS-35 18 732, 
EP-B-102 501, DE-OS-27 01 002, US-PS-4,104,147, EP-A- 
4090, EP-A-12 463, US-PS-4, 031, 050, US-PS 3,922,253, 
10 US-PS-4, 101,486, US-PS-4,038,232 und US-PS-4 , 017 , 438 
beschrieben. In diesen Patentdokumenten wird auch die 
Herstellung der in Rede stehenden kationischen, euminmo- 
difizierten Epoxidharze ausfuhrlich beschrieben. 

Ig Unter kationischen, aminmodifizierten Epoxidharzen wer- 
den kationische Reaktionsprodtikte aus 

(a) ggf. modifizierten Polyepoxiden und 
(fi) Aminen 

20 

verstanden. Diese kationischen, aminmodifizierten 
Epoxidharze konnen durch Umsetzung der Komponenten (a) 
und (P) und - falls notwendig - anschlieBender Proto- 
nierung hergestellt werden. Es ist aber auch moglich, 
ijg ein unmodif iziertes Polyepoxid mit einem Amin umzu- 
setzen und an dem so erhaltenen aminmodifizierten 
Epoxidharz weitere Modifizierungen durchzufuhren. 

Unter Polyepoxiden werden Verbindungen verstanden, die 
gQ zwei Oder mehr Epoxidgruppen im Molekul enthalten. 

Besonders bevorzugte (a) -Komponenten sind Verbindungen, 
die herstellbar sind durch Umsetzung von 

gg (i) einer Diepoxidverbindung oder eines Gemisches von 
Diepoxidverbindimgen mit einem Epoxidaquivalentge- 
wicht unter 2000 mit 
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(11) elner unter den gegebenen Reaktionsbedlngungen ge- 
genuber Epoxldgruppen monofunktlonell reagleren- 
den, eine Phenol-* oder Thlolgruppe enthaltenden 
Verblndung oder elnes Gemlsches solcher Verblndun-- 
gen, 

wobel die Komponenten (1) und (11) In einem Hoi verbal 
nls von 10 : 1 bis 1 : 1, bevorzugt 4 : 1 bis 1,5 : 1, 
elngesetzt verden iind die Unset zung der Komponente (1) 
mit der Komponente (11) bel 100 bis 190 gegebenen- 
falls in Anwesenhelt elnes Katalysators durchgefuhrt 
wlrd (vgl, DE-OS-35 18 770). 


Weltere besonders bevorzugte (a)-»Komponenten slnd Ver- 
bindungen, die herstellbar slnd durch elne bel 100 bis 
195 *C, gegebenenfalls In Anwesenhelt elnes Katalysators 
durchgefuharte, durch elnen monofunktionell reaglerenden 
Starter, der entweder elne alkohollsche OH-Gruppe, elne 
phenollsche OH-Gruppe oder elne SH-Gruppe tragt, Inlti- 
lerte Polyaddltlon elner Dlepoxldverblndung und/oder 
elnes Gemlsches von Dlepoxldverblndungen, gegebenen- 
falls zusammen mlt mlndestens elner Monoepoxldverbln- 
2g dung, zu elnem Epoxldharz, In dem Dlepoxldverblndung 

und Starter in elnem Molverhaltnls von grofier 2 : 1 bis 
10 : 1 eingebaut slnd (vgl. DE-OS 35 18 732). 


Polyepoxide, die zur Herstellung der besonders bevor- 
zugten (a) -Komponenten und auch selbst als (a) -Kompo- 
nenten einsetzbar slnd, slnd aus Polyphenolen und Epi- 
halohydrinen hergestellte Polyglycidylether von Poly- 
phenolen. Als Polyphenole konnen z.B. ganz besonders 
bevorzugt Blsphenol A und Bisphenol F elngesetzt wer- 
den. AuBerdem slnd auch 4,4'-Dihydroxybenzophenon, Lis- 
( 4-hydroxyphenyl ) -1 , 1-ethan , Bis- ( 4-hydroxyphenyl ) -1 , 1- 
isobutan. Bis- ( 4-hydroxy-tertiar-butylphenyl ) -2 , 2-pro- 
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pan , Bis- ( 2-hydroxynaphthyl ) -methan , 1 , 5-Dihy- 
droxynaphthalln und phenolische Novolakharze geeignet. 

5 Weitere geeignete Polyepoxide sind Polyglycidylether 
von mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. Ethy lenglykol , 
Diethylenglykol , Triethylenglykol , 1 , 2-Propylenglykol , 
1,4-Propylenglykol, 1,5-Pentandiol, 1,2,6-Hexantriol, 
Glycerin und Bis-{4-hydroxycyclohexyl)-2,2propan» 
10 Es konnen auch Polyglycidylester von Polycarbonsauren, 
wie z.B, Oxalsaure, Bernsteinsaure^ Glutarsaure, 
Terephthalsaure , 2 , 6-Naphthalindicarbonsaure , dimeri- 
sierte Linolsaure eingesetzt werden. Typische Beispiele 
sind Glycidyladipat und Glycidylphthalat. 


15 


20 


25 


Ferner sind Hydantoinepoxide, epoxidiertes Polybutadien 
und Polyepoxidverbindungen geeignet, die man durch 
Epoxidierung einer olef inisch ungesattigten aliphati- 
schen Verbindung erhalt. 

Unter modifizierten Polyepoxiden werden Polyepoxide 
verstanden, in denen ein Teil der reaktionsfahigen 
Gruppen lait einer modif izierenden Verbindung \mgesetzt 
worden ist. 

Als Beispiele fur modif izierende Verbindungen werden 
genannt: 


- Carboxylgruppenhaltige Verbindungen, wie gesattigte 
30 Oder ungesattigte Nonocarbonsauren (z.B. Benzoesaure, 
Leinolfettsaure, 2-Ethylhexansaure, Versaticsaure) , 
aliphatische, cycloaliphatische und/oder aromatische 
Dicarbonsauren verschiedener Kettenlange (z,B* Adi- 
pinsaure, Sebacinsaure, Isophthalsaure oder dimere 
35 Fettsauren) , Hydroxialkylcarbonsauren (z.B. Milch- 

saure, Dimelihylolpropionsaure) sowie carboxylgruppen- 
haltige Polyester oder 
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- aminogruppenhaltige Verbindungen, wie Diethylamin 
Oder Ethylhexylamin Oder Diamine mit seJcundaren Ami- 
nogruppen, z.B. N,N'-Dialkylallcylendiamine, wie Di- 
methylethylendiamin , N , N ' -Dialkyl-polyoxialky len- 
euaine, wie N,N'-dimethylpolyoxipropylendiamin, 
cyanalkylierte Alkylendiamine, wie Bis-N^N'-Cyan- 
ethyl-ethylendiamin, cyanalkylierte Polyoxialkylen- 
amine, wie Bis-N,N'-cyanethylpolyoxipropylendiamin, 
Polyaminoamide, wie z.B. Versamide, insbesondere end- 
standige Aminogruppen enthaltende Umsetzungsprodukte 
aus Diaminen (z.B. Hexamethylendiamin) , Polycarbon- 
sauren, insbesondere Dimerfettsauren und Monocarbon- 
sauren, insbesondere Fettsauren Oder das Umsetzungs- 
produkt von einem Mol Diaminohexan mit zwei Molen 
Nonoglycidylether oder Monoglycidylester, speziell 
Glycidylester a-verzweigter Fettsauren, wie der Ver- 
saticsaure, oder 

- hydroxylgruppenhaltige Verbindungen, wie Neopentyl- 
glykol, Bisethoxiliertes Neopentylglykol , Hydroxipi- 
valinsaureneopentylglykolester, Dimethylhydantoin- 
N,N'-diethanol, Hexandiol-1,6, Hexandiol-2,5, 1,4- 
Bis- (hydroximethyl) cyclohexan, 1, 1-Isopropyliden-bis- 
(p-phenoxi ) -2 -propanol , Tr imethy lolpropan , Penta- 
erythrit oder Aminoalkohole, wie Triethanolamin, 
Ifethyldiethanolamin oder hydroxylginippenhaltige Al- 
kylketimine, wie Aminomethylpropandiol-l,3-methyl- 
isobutylketimin oder Tr is- (hydroximethyl) -amino- 
methan-cyclohexanonketimin sowie auch Polygly- 
kolether, Polyesterpolyole, Polyetherpolyole, Polyca- 
prolactonpolyole, Polycaprolactampolyole verschiede- 
ner Funktionalitat und Molekulargewichte oder 

- gesattigte oder ungesattigte Fettsauremethylester; 
die in Gegenwart von Natriummethylat mit Hydroxyl- 
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gruppen der Epoxldharze xungeestert werden. 

Als Komponente (/9) konnen primare und/oder sekundare 
5 Amine eingesetzt werden. 


Bevorzugt sollte das Amln eine in Wasser losliche Ver- 
bindung sein. Beispiele solcher Amine sind Mono- und 
Dialkylamine, wie Methyleuain, Ethylamin, Propylamin, 
Butylamin, Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, 
Hethylbutylamin u. dgl. Geeignet sind ebenfalls Alka- 
nolamine, vie z.B. Methyl ethanolamin, Diethanolamin u. 
dgl. Femer sind Dialkylaminoalkylamine, vie z*B. 
Dimethylaminoethylamin, Diethylaminopropylamin, Di- 
methylaminopropylamin u. dgl. geeignet. Es konnen auch 
ketimingruppenhaltige Amine, vie z.B. das Methylisobu- 
tyldiketimin von Diethylentriamin eingesetzt verden. In 
den meisten Fallen verden niedermolekulare Amine ver- 
vendet, doch ist es auch moglich, hohermolekulare Mono- 
2Q amine anzuvenden. 

Die Amine konnen auch noch andere Gruppen enthalten, 
doch sollen diese die Umsetzung des Amins mit der 
Epoxidgruppe nicht storen und auch nicht zu einer Ge- 
2g lierung der Reaktionsmischung fuhren. 

Bevorzugt verden sekundare Amine als (i9}-Komponenten 
eingesetzt. 


Die fur die Wasserverdunnbarkeit und elektrische Ab- 
scheidung erforderlichen Ladiingen konnen durch Proto- 
nierung mit vasserloslichen Sauren (z.B. Borsaure, 
Ameisensaure, Milchsaure, bevorzugt Essigsaure) erzeugt 
verden. Eine veitere Hdglichkeit zur Einfuhrung 
kationischer Gruppen in die Komponente (a) besteht in 
der Umsetzung von Epoxidgruppen der Komponente (a) mit 
Aminsalzen. 
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Die kationischen aminmodifizierten Epoxidharze konnen 
sowohl als fremdvernetzende Kunstharze als auch als 
5 selbstvernetzende Kxinstharze eingesetzt verden. 

Selbstvemetzende kationische aminmodlfizierte Epoxid- 
harze konnen beispielsweise durch chenische Modifika- 
tion der kationischen aminmodifizierten Epoxidharze er- 
halten verden. Ein selbstvemetzendes System kann z.B. 

IQ dadurch erhalten werden, daB das kationische aminmodi- 
fizierte Epoxidharz mit einem teilblockierten Poly- 
isocyanat, das tm Durchschnitt eine freie Isocyanat- 
gruppe pro Molekul besitzt und dessen blockierte Iso- 
cyamatgruppen erst bei erhohten Temperaturen entblockt 

25 werden, lamgesetzt wird. Als teilblockiertes Polyiso- 

cyanat kann auch eine im statistischen Mittel noch eine 
freie NCO-Gruppe im Molekfil aufweisende Vorstuf e der 
erfindtingsgemafien Vemetzungsmittel eingesetzt werden. 

2Q Die erfindungsgemaBen Vemetzungsmittel werden in der 
Kegel in einer Menge von 5 bis 60 Gev.-%, vorzugsweise 
20 bis 40 Gew.-%^ bezogen auf die im EleJctrotauchlack 
enthaltene Henge an kationischem aminmodif iziertem 
Epoxidharz, eingesetzt. 

25 

Neben dem erfindungsgemaBen Vemetzungsmittel und dem 
kationischen, aminmodifizierten Epoxidharz (es kann 
selbstverstandlich auch eine Hischung unterschiedlicher 
kationischer, aminmodifizierter Epoxidharze eingesetzt 
gQ verden) konnen die in Rede stehenden Elektrotauchlacke 
noch veitere Bestandteile, vie z.B. Pigmente, Weichma- 
Cher, Pullstoffe, Netzmittel, organische Losemittel, 
Antioxidantien usv. enthalten. 

gg Der Festkorper der Elektrotauchlacke betragt vorzugc- 
veise 7 bis 35 Gev. -Telle, besonders bevorzugt 12 bis 
25 Gev. -Telle, Der pH-Wert der Elektrotauchlacke liegt 
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zwischen 6 und 8, vorzugsweise zwischen 6,5 und 7,5. 

Der Elektrotauchlack vird mlt einer elektrisch leiten- 
den Anode und mlt dem als Kathode geschalteten elek- 
trisch leitfahlgen Substrat in Beruhrung gebracht. Beim 
Durchgang von elektrisch^ Strom zwischen Anode und 
Kathode vird ein fest haftender Lackf ilm auf der 
Kathode abgeschleden. 

Die angelegte Spannung kann in einem groBen Bereich 
schwanken und kann z.B. zwischen zwei und tausend Volt 
liegen* Typischerweise wird aber mit Spannungen zwi- 
schen 50 und 500 Volt gearbeitet* Die Stromdichte liegt 
in der Kegel zwischen etwa 10 und 100 Ampere/m^. Im 
Verlauf der Abscheidung neigt die Stromdichte zum Ab- 
failen. 

Nach der Abscheidung wird der beschichtete Gegenstand 
2Q abgesp&lt und ist zum Einbrennen bereit. 

Die abgeschiedenen Lackf ilme werden im allgemeinen bei 
Temperaturen von 130 bis 200 'C uber eine Zeitdauer von 
10 bis 60 Hinuten, vorzugsweise 150 bis 180 'C uber eine 
25 Zeitdauer von 15 bis 30 Minuten, eingebrannt. 

Als elektrisch leitfahige Substrate konnen beliebige 
elektrisch leitfahige Substrate, insbesondere aber Me- 
telle, vie Stahl, Aluminium, Kupfer und dergleichen 
eingesetzt werden. 

Die Erf indung wird in den folgenden Beispielen naher 
erlautert. Alle Angaben uber Teile \ind Prozentsatze 
sind Gewichtsangaben, falls nicht ausdrucklich etwas 
^- anderes f estgestellt wird. 
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1. Herstelluna eines erf indunasaemaBen Vernetzunasmit" 

5 In einem ReaktionsgefaB mlt Ruhrer, RuckfluBkuhler und 
Inertgaseinleitungsrohr verden 2500 g (10 nol) 4,4'-Di- 
phenylmethandiisocyanat aufgeschmolzen xind bel 50 *C 
unter Ruhren mit 2400 g Plurlol P 600 (Polypropylengly- 
kol, Molgevlcht 600, Hersteller BASF AG) vermlscht. Man 

IQ erwannt nun langseun auf 70 *C und halt noch 30 Minuten 
bei dleser Temperatur. Das NCO-Aquivalentgewicht liegt 
dann bei 402 g/Aquivalent, Man verdunnt nun mit 2778 g 
Methyl isobutylket on, gibt 4 g Dibutylzinndilaurat zu, 
und laBt innerhalb von 90 Minuten 1458 g (9 mol) 

2g Diethylenglykolmonobutylether so zulaufen, daB die In- 
nentenperatur bei auBerem Gegenkuhlen 70 *C nicht uber- 
steigt. AnschlieBend werden 134 g (1 mol) geschmolzenes 
Trimethylolpropan zugegeben. Han lafit den Ansatz exo-- 
therm reagieren, heizt anschlleBend auf 110 *C und hilt 

20 noch 90 Minuten bei dieser Temperatur. Danach sind 
keine Isocyanatgruppen mehr nachweisbar. Nach dem Ab- 
kuhlen erhalt man eine hellgelbe Vemetzerlosung mit 
einem Festgehalt von 71,2 % (1 Stunde bei 130 be- 
stimmt) , die bei Raimtemperaturlagerung keine Kristal- 

2g lisation zeigt. 


2, Herstelluna eines kationischen, aminmodif izierten 
Epoxldharzes 

In einem Reaktor werden unter Stickstof fatmosphare 
43,73 Telle eines Epoxldharzes auf Basis Bisphenol A 
mit einem EEW (Epoxidaguivalentgewicht) von 188, 8,84 
Telle Bisphenol A, 10,16 Telle Dodecylphenol und 3,08 
Teile Xylol vorgelegt und auf 130 *C aufgeheizt. Dann 
gibt man 0,06 Teile Triphenylphosphin zu, worauf die 
Temperatur kurzzeitig auf 160 *C steigt. Nachdem die 
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Temperatur wieder auf 130 gef alien ist, gibt man 0,16 
Telle N^N-Dimethylaminobenzylcuain zu nnd halt fur ca. 2 
veltere Stunden bei 130 bis das EEW auf 810 gestie- 
5 gen ist. Unter Kiihlung werden nun 3,50 Telle Butylgly- 
kol, 5,30 Telle Dlethanolamln und 8,13 Telle Xylol zu- 
gegeben. Nachdem die Temperatur auf 90 *C gef alien 1st, 
wlrd die Realctlonsmlschung noch 1 Stunde bel 90 *c 
gehalten. Sodann kuhlt man welter und glbt 3,50 Telle 

10 Propylenglykolphenylether und 11,57 Telle Isobutanol 
zu. Bel 60*C werden 1,98 Telle N,N-Dlmethylamlnopro- 
pylamln zugegeben. Man halt anschlleBend noch 2 Stunden 
bel 60*C, helzt auf 90 •€ auf tind halt noch 1 weitere 
Stunde bel dleser Temperatur bis die Vlskosltat der Mi- 

15 schung konstant bleibt und tragt nach kurzer Kuhlung 

aus. Die hellgelbe Losung hat elnen Festkorper von 70,2 
% (1 Std. bel 130*C) und elne Vlskosltat von 2,5 dPas 
(40 %lge Losung in Methoxypropanol , bei 23*0 am Platte- 
Kegel-GerSt gemessen) . Der Amingehalt liegt bel 1,26 

20 Hilliaguivalenten pro g Festharz. 

3> Herstelluna elner waflrlaen Bindemitteldisnersien 

25 Zur Herstellung elner waBrlgen Bindemitteldispersion 
werden 1040 Telle des Harzes gemafi Pkt. 2, 560 Telle 
des unter Pkt. 1 beschriebenen Vemetzungsmittels , 41 
Telle 88 %ige Hilchsaure und 2 Telle elner Entschaumer- 
losung^) bei Raumtenperatur gemischt. Zu der nunmehr 

30 homogenen Mlschung gibt man unter Ruhren poxrtionswelse 
597 Telle entionisiertes Wasser. Nach 30-mlnutigem 
Homogenlsieren wlrd mlt weiteren 960 Teilen entionl- 
siertem Wasser portionswelse welter verdunnt. Man ruhrt 
daim noch 30 Mlnuten nach und entfemt €mschllefiend in 

35 elner Vakuumdestillatlon bei 45 'C die fluchtlgen Lose- 
mlttel und ersetzt sie mengenmaBlg durch entionisiertes 
Wasser. Man erhalt elne stabile wafirlge Dispersion mlt 
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einem Festkorper von 34,8 % (1 Stunde bei 130 * C) . Der 
Chlorldgehalt der Dispersion liegt bel 50 ppn. 

^) 50 %ige Losung von Surfynol (Fa. Air Products) in 
Butylglykol 


4. Herstelluna einer arauen Plomentpaste 

10 

27,81 Telle Bisphenol-A-diglycidylether, 1,44 Telle 
Xylol und 5,81 Telle Bisphenol A werden in Gegenwart 
von 0,002 Teilen Triphenylphosphin bei 150 - 160*C bis 
zu einem EEW von 345 umgesetzt. Der Ansatz vird dann 

J 5 mit 21,61 Teilen Butylglykol verdunnt und auf 49 
gekuhlt. Dann wird eine Mischung aus 7,77 Teilen 
9-Aiaino-3*6-diox2monan-l-ol und 4,07 Teilen 
N,N-Dixiiethylaminopropylaaiin innerhalb 6 min. zugegeben, 
worauf die Temperatur auf 110 *C steigt. Man halt die 

2Q Mischung 1 Std. lang zvischen 110 und 115 *C bevor 6,45 
Telle Butylglykol zugegeben verden und der Ansatz auf 
77 gekuhlt wird. AnschlieBend werden 14,9 Telle 
Nonylphenolglycidylether zugegeben. Die Temperatur 
steigt daraufhin auf 90 'C an und wird doirt 1 Std. ge- 

25 halten, bevor mit 10,03 Teilen Butylglykol verdunnt und 
gekuhlt wird. Der Feststoffgehalt der dunnflussigen 
Harzldsung liegt bei 60 %• 

Zur Herstelliuig der Pigmentpaste werden zxinachst 29,33 
jQ Telle Wasser, 1,59 Telle Essigsaure (90 %ig) und 21,60 
Telle der vorstehend beschriebenen Harzldsung vorge- 
mischt. Nun werden 0,7 Telle Entschaumer (1), 0,5 Telle 
RuB, 4,8 Telle basisches Bleipigment, 6,75 Telle Exten- 
der HEWP (2), 32,48 Telle Tltandloxid (R 900) und 2,25 
jg Telle Dibutylzinnoxid zugegeben, und die Mischung wird 
30 min lang unter einem schnellaufenden Dissolverruhr- 
werk vordispergiert. AnschlieBend wird die Mischung in 
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einer Laborkleinmuhle (Motor Mini Mill, Eiger Enginee- 
ring Ltd. Great Britain) wahrend 1 bis 1,5 Std. bis zu 
einer Hegmann-Feinheit von kleiner/gleich 12 disper- 
g giert und mit weiterem Wasser auf die gewunschte Verar- 
beitungsvlskositat eingestellt. 

Es resultiert eine sehr entnischiingsstabile Pigment- 
paste. 

^ (1) "Tristar Antifoam",Tristar Chemical Co., 
Dallas, USA 

(2) English China Clay Int. Great Britain 


15 

9f Zuhereituncr eines waBriaen ei ektrotauchlackes . 

iOyscheiduna und Prufuna des er-h^ tltenen T^ickfilmes 

Es werden 1925 Teile der vaBrigen Bindemitteldispersion 
20 Teilen entionisiertem Wasser und 2 Teilen 

30-%iger Milchsaure veixlunnt. In die so verdunnte 
Bindemitteldispersion werden dann 573 Teile der unter 
Punkt 4 beschriebenen Pigmentpaste eingeruhrt. Der 
Festkorper des Bades liegt bei 20 %. 

25 

Man laBt den Elektrotauchlack 3 Tage bei Raumtemperatur 
unter Ruhr en altem. Die Abscheidung der Lackfilme 
erfolgt wahrend 2 Min. bei 220 Volt auf kathodisch 
geschalteten zinl^hosphatierten Stahlpruftafeln. Die 
30 ^<**®"P«'^*^ wiJ^ hierbei auf 25*C gehalten. Der 
abgeschiedene NaBf ilm wird mit entionisiertem Wasser 
nachgespiilt und wahrend 20 Min. bei 165 'C eingebrannt. 

Man erhalt einen harten Lackfilm mit einer Schichtdicke 
35 '™ einem sehr guten Verlauf sowie mit einer 

sehr guten Bestandigkeit gegenuber Losemitteln (gepruft 
durch 20-aallges Hin- und Herreiben mit einem 
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acetongetrankten Wattebausch) . 

Eine weitere beschichtete Tafel wird mit einem weiBen 
Automobil-Decklack in einer Schichtstarke von etwa 
g 50 Mn> iiberlackiert und einem Vergilbunstest unterzogen. 
Der eingebrannte weiBe Decklack weist keine Vergil- 
bungsspuren auf . 


35 
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Pa-bentanspruche 

5 1. Verfahren ziua Beschichten elektrisch leitfahiger 
Substrate, bei dem 

(1) das elektrisch leltfahige Substrat in einen wafi- 
rigen Elektrotauchlack getaucht vird 

10 

(2) das Substrat als Kathode geschaltet vird 

(3) durch Gleichstrom ein Film auf dem Substrat ab- 
geschieden vird 

15 

(4) das beschichtete Substrat aus dem Elektrotauch- 
lack entf emt vird und 

(5) der abgeschiedene Lackfilm eingebratmt vird, 

20 

dadurch gekennzeichnet, daB der vafirige Elek- 
trotauchlack ein Vemetzungsmittel enthalt, das er- 
haltlich ist, indem 

2g a) ein Diol und/oder ein Triol Oder eine Mischung 

aus Diolen und/oder eine Mischung aus Triolen 

b) 4,4' Diphenylmethandiisocyanat, dessen Schmelz- 
punkt durch partielle Umsetzung mit einem Mono- 
und/oder Polyol Oder einer Mischung aus Monoolen 
und/oder einer Miscdiung aus Polyolen so veit 
herabgesetzt vorden ist, daS es bei Raumtempera- 
tur f lussig ist und 


35 


c) ein Blockierungsmittel oder ein Gemisch aus 
Blockierungsmitteln 
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zu einem isocyanatgruppenfrelen Vernetzungsmittel 
umgesetzt werden. 

• Wa£rige Lacke, enthaltend ein Vernetzungsmittel, das 
erhaltlich ist, inden 

a) ein Diol imd/oder ein Triol oder eine Hischung 
aus Diolen und/oder eine Hischung aus Triolen 

b) 4,4' Diphenylmethandiisocyanat, dessen Schinelz- 
piinkt durch partielle Umsetzung mit einem Mono- 
und/oder Polyol oder einer Hischung aus Honoolen 
und/oder einer Hischung aus Polyolen so weit 
herabgesetzt vorden ist, dafi es bei Raumtempera* 
tur flussig ist und 

c) ein Blockiertingsmittel oder ein Gemisch aus 
Blockierungsmitteln 

zu einem isocyanatgruppenfreien Vernetzungsmittel 
umgesetzt werden. 

Blockierte NCO^Gruppen enthaltende Vernetzungsmit- 
tel, dadurch gekennzeichnet, daB sie erhaltlich 
sind, indem 

a) ein Diol und/oder ein Triol oder eine Hischung 
aus Diolen und/oder eine Hischung aus Triolen 

b) 4,4' Oiphenylmethandiisocyanat, dessen Schmelz- 
punkt durch partielle Utaisetzung mit eineoa Hono- 
und/oder Polyol oder einer Hischung aus Honoolen 
und/oder einer Hischung aus Polyolen so weit 
herabgesetzt vorden ist, daB es bei Raimtempera- 
tur flussig ist xmd 
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c) eln Blockierungsnittel oder ein Gemisch aus 
Blocklerungsmitteln 

5 zu einem isocyanatgruppenfreien Vernetzungsmlttel 
umgesetzt werden. 


4. Verfahren, Laclce oder Vernetzungsmittel nach einem 
der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
als Komponente (c) Glykolether der allgmeinen Formel 
CH3 (CH2) j|-0-(CH2-CH2-0-)jjjH oder Mischungen aus der- 
artigen Glykolethern eingesetzt werden, vobei n fur 
eine ganze Zsihl von 0 bis 5, vorzugsveise 2 bis 5 
und m fur eine ganze Zahl von 1 bis 3, vorzugsveise 
1 Oder 2 steht:. 


20 
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